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El presente invento se refiere  a una nueva y perfeccio­

nada forma de oleorresina, que presenta numerosas ventajas 

sobre la  oleorresina en bruto, que se encuentra en plantas 

o se obtiene de e l la s ,  y en particular a oleorresina que 

se encuentra en la  oíase de árboles conocidos por "Pina- 

ceas", o se obtiene de e lla  como exudación, y que se l l a ­
ma usualmente oleorresina de pino.

La oleorresina de pino se obtiene por medio de incisio­

nes hachas periódicamente en dichos árboles. El exudado 
que fluye a lo largo de los pinos oae en copas, de las 

ouales se recoge para su traslado a una instalación d is­

puesta en el centro del campo de operaciones, donde se 

divide en sus componentes harto conocidos, gomorresina y 

aceite da trementina (aguarrás), que son ambos de uso muy 

extendido en la  industria moderna.

Dicha oleorresina en bruto es una masa viscosa, semi- 

c rista lin a , que contiene además aranas, briznas de madera 

y otras materias extrañas. La presencia de componentes 

cristalin os hace que la  oleorresina sea opaca; s i  se la  

deja en los recipientes, los c r ista le s  van al fondo de 

los mismos, formando una masa semi-sólida que envuelve y 

oculta completamente las materias extrañas. Además de la s  

citadas impurezas só lidas, generalmente ex istes una peque­
ña cantidad de agua y cantidades reducidas, pero que no 

dejan de tener importancia, de materias parecidas a l azú­

car, solubles en agua, que según parece, guardan íntima 
relación con el proceso de producción de la  gomorresina 

y que afectan desfavorablemente el color de la  resina, en 
caso de manejo poco cuidadoso.

Es un hecho bien conocido el que dichas oleorresinas 

crudas son químicamente sumamente instables y que cambian



continuaments de composición, especialmente, ornando se lea 

expone al aire . Esto constituye un gran inconveniente para 

el empleo de dichos m ateriales. Por ejemplo, en la  indus­
tr ia  de pintaras y barnices, y aunque los materiales oleo- 

rresinosos comunican ciertas características deseables a 

los productos terminados, es muchas veces imposible hacer 

usò de la  oleorresina cruda, teniendo en cuenta su composi­

ción dudosa. Con e l fin  de tenar la  seguridad de que e l 

citado ingrediente no resulta perjudicial, el dosifioador 

tiene que someterlo a un an á lis is  detallado y costoso. 
Además, el uso de un ingrediente que da la  mutabilidad 

del camaleón almproducto acabado es en s i  indeseable.

Se oemprende también que, a l destilarse  la  oleorresina 

para obtener gomorresina y trementina, resu lta poco venta­

joso el tener que llevar a oabo la  destilación del mate­
r ia l  orudo, inmediatamente después de haberlo retirado 

del árbol, con el fin  da evitar e l quo la reacción de la  

descomposición se efectúe continuamente y cambia sus ca­

rac te rística s.

Además, los rayos u ltra-vio leta producen reaeoionea en 
la  oleorresina cruda. Catalizan la  descomposición antes 

descrita y aceleran la  deterioración f in a l.

Por consiguiente, es uno de los objetos del presento 

invento la producción de una oleorresina perfeccionada, 

de alta  resistanola a la descomposición y que no se dete­

rioro al quedar expuesta al aire durante períodos de tiem­

po prolongados.

Como corolario es uno de los objetos del invento la 

producción de una,oleorresina perfeccionada, la eual, a l 

destilarse  los aceites esenciales, permite la  obtención 

de productos componentes que son sustancialmente más es-
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tablea que los conseguíaos de la  oleorresina sin hidroge­
nar.

Otra finalidad es la  obtención de una oleorresina que 

es definitivamente más estable bajo la  acción de los ra­
yos u ltra-v io leta .

Todavía, otros fines del invento se indicarán a conti­
nuación.

Se ha comprobado que cuando una oleorresina natural, 

ta l como, por ejemplo, oleorresina de pino, se somete a 

tratamiento para re tirar  parcial o totalmente sus ligadu­

ras dobles sin saturar, mediante una reacción con hidróge­

no, mientras que está en contacto con un catalizador ade­
cuado de hidrogenación, se obtiene un material que reúne 
la s  propiedades deseadas, especialmente a lta  resistencia 

a la  descomposición y a los rayos u ltra-v io leta .

Mientras que cualquier oleorresina puede tratara# da 

modo do formar un producto correspondiente mucho más esta­

ble, el proceso que comprenda el invento ea particularmen­

te indicada para el tratamiento del exudado procedente de 

la  clase de árboles conocidos por "pináceas", que llevan 
el hombre popular de "pinos".

Aunque aea muy posible u tiliz a r  la  oleorresina an forma 

oruda, ta l como se obtiene del árbol, algunas veces es de­

seable remover todaa la s  impurezas, ta íe s oomo agua, briz­

nas de madera, corteza, agujas de pino, etc. La evacuación 
do toda asa ?basura" es muy deseable, cuando se trata da 

. obtener produotoa de color claro. Las citadas impurezas 
¡ sa puedan aparcar mediante filtrac ió n , lavando con agua 

la  oleorresina ta l como se recibe, o mediante diluición 

con un disolvente antes de f i l t r a r la  o lavarla con agna.

Si se aplica la  filtración  después de haber utilizado un
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disolvente, pueden emplearse muchos disolventes d istin tos, 

ta le s como, por ejemplo, ácido acético, trementina, bence­
no, tolueno, alcohol de isopropil, éter de isopropil, éter 

de petróleo, acetato de e t ilo , acetona, carbón tetraoloru- 

ro, etc. S i se aplica el lavado eoh agna, el líquido pnede 

contener de preferencia varios agentes reductores para apar 

tar metales, ta le s como, por ejemplo, e l ácido oxálico, 
ácido sulfuroso, hidrosulíito de sodio, b isu lfito  de sodio, 

etc. Desde luego, se puede muy bien dejar dicho procese de 

purificación para después de la  hidrogenaoión.

Con arreglo al invento se pone, pues, una cantidad de 

oleorresina cruda o filtrad a  en contacto íntimo oon hidró­
geno en presencia de un catalizador activo de hidrogena­

oión, a temperatura y presión adecuadas. La oleorresina 

puede agitarse oon hidrógeno y el catalizador, o se la  

puede pasar en presencia de hidrógeno por una capa eata li-  

zadora. Aunque sea posible obtener oleorresina perfecciona" 

da sometiendo el material crudo a hidrogenaoión, con lo 

cual se consigue la  reducción, hasta cierto grade de su no 
saturación, es preferible la  hidrogenaoión hasta e l punto 

en que quede eliminado aproximadamente del 60 al 100% de 

la  no saturación to ta l, por " fa lta  to tal de saturación" se 

entiende la no saturación ta l como se mide por la  absor­

ción de hidrógeno por oleorresina cruda cuando se u tiliz a  

el catalizador más eficaz, es decir, óxido de platino, du­

rante unaperíodo prolongado.

La hidrogenaoión se puede llevar a oabo, sea oon la  

oleorresina calentada para conseguir la  fluidez deseada, o 

con la  oleorresina disuelta en un disolvente inerte adecuad 

do, ta l  como, por ejemplo, alcohol m etílico, alcohol e t í­

lico , alcohol de isopropil, alcohol de propil, alcohol de

-  5 -
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butilo , benzol, tolueno, éter d ie tílico , acetato de e tilo , 

éter de petróleo, nafta de petróleo, eapíritus mindrales, 

gasolina, ácido aoétioo, ácido butírico, ácido propiónico, 

éter de iaopropil, e tc.

Cualquier catalizador activo de hidrogenación puede em­

plearse para e l proceso antea descrito. Por ejemplo, se 

puede u t iliz a r  oualquier catalizador activo dehidrogeua- 

oión de metal ordinario, ta l cmmo el níquel, el oobalto, 

etc. y aleaciones o mezclas activadas de los mismos, como, 

por ejemplo, el níquel-cobalto, níquel-cobre, níquel-cobre, 

manganeso, níquel aluminio, níquel de Raney, etc. También 

puede u tilizarse  cualquier catalizador activo de metal 

precioso, ta l como, por ejemplo, de paladió, platino, i r i ­

dio, los óxidos de paladió y de platino, e tc . y cualesquiaia 

aleaciones o mezclas activadas de e llo s . Sirve además la  

cromita de cobre activa.

Especialmente apto para usarle en lo s procedimientos a 

que se refiere  e l presente invento es el catalizador de 
hidrogenación de níquel Raney. Se puede producir mediante 

la  aleación de níquel con aluminio o s i l i c io ,  rompiéndose 

la  aleación obtenida en fragmentos del tamaño deseado y 

sometiendo la  aleación después a tratamiento con una solu­

ción activadora, generalmente una solución alcalina, ta l  
como oarbonato de sodio, solución da hidróxi&o de sodio o 

algo sim ilar. La producción de dicho catalizador está des­

c r ita  con mas detalles en la s  Patentes de los Estados uni­
dos nos. 1.628.190 del 10 de Mayo de 1987 y 1.916.473 del 

27 de Junio de 1983, concedidas a MurTay Raney.
Queda entendido que oualquier catalizador descrito en 

la  presente memoria, puede u tilizarse  en suspensión y adi­
cionado a un vehículo, o usado en forma maciza, ta l como,



por ejemplo, en forma de telo  metálica, v a r illa , plaoa, 

etc . Loe varios vehículos comprenden kieselguhr, sílio e-  

ge l, zoolito, tie rra  diatomácea, su lfato  de bario, carbón 

de leña, piedra, amianto, piedra pómez, grano de s íl ic e  

o de alúmina, etc.

La proporción del catalizador a u t iliz a r  varía bastan­

te según la s  condiciones generales, ta les como la  tempe­
ratura, la  presión y según se trate de lotes aislados o 

de un proceso continuo, ato. Sin embargo, serás general­

mente suficientes catalizadores de metal precioso en can­

tidades comprendidas entre e l 1% aproximadamente y el 25% 

aproximadamente por peso con relación al peso de la  oleo- 
rresin a tratada.

La cantidad correspondiente de catalizadores de metales 

ordinarios variarán entre 2% aproximadamente y 25% apro­

ximadamente por peso, y la  cantidad de cromita de cobre 

necesaria será de entre 5% aproximadamente y 80% aproxi­
madamente.

Queda entendido que al poner en práetioa e l presente 

invento, la  temperatura y presión empleadas dependen del 

catalizador que se usa en cada caso, por ejemplo, cuando 

se u t iliz a  un catalizador de metal ordinario, la  tempera­

tura puede ser convenientemente de entre 0*0 aproximadamen­

te y 300*0. aproximadamente, pero de preferencia debe estar 

comprendida entre unos 75*0 y unos 200*0, mientras que la  

presión u tilizada puede ser comprendida entre unos 1055 

gramos por centímetro cuadrado y unos 351.560 gramos por 
centímetro cuadrado, de preferencia entre unos 14060 y 

unos 56250 gramos por centímetro cuadrado. Utilizándose un 
catalizador de metal precioso, la  temperatura deseable es 

de unos 0*0 a unos 60*0, de preferencia entre unos 20*0 y
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no os 36*0, mientras que la  presión variará entre unos 

1056 gramos y unos 36.166 gramos por centímetro cuadrado, 
y de preferencia será entre unos 1066 y unos 14060 gramos 

por centímetro cuadrado.
En el oaso de un catalizador de cromita de cobre la  

temperatura deseable es de entre unos 60*0 y unos 300*0, 

de preferencia entre unos 100* y unos 260*0, y la  presión 

utilizada entre unos 1066 gramos y unos 361.660 gramos 

por centímetro cuadrado, de preferencia entre unos 14060 

y Unos 36.166 gramos por centímetro cuadrado. El tiempo 

necesario dependo, hasta oierto punto, de condicionas tab­
lea como la  presión, la  oleorresina tratada, temperatura 

de contacto de los reactivos, grado de actividad del cata­
lizador, e l alcance de hidrogenados deseado, etc.

Las nuevas oleorresinas conseguidas en virtud de este 

invento, se oaractorizan por tener un número do tiooianado 
que varía entre aproximadamente O y aproximadamente 100. 

Para determinar dioho número véase Ksuimann "Tiooianógeno 
libre  y su uso en e l an álisis volumétrico" - Un nuevo In­

dice de grasas" Archivo Farmacéutico 263. 676-721 (1926). 

Los aceites que se obtienen destilando las citadas oloo- 

rresinas perfeccionadas se distinguen por contener un per­

centaje de compuestos no polimerizablea con ácido su lfú ri­

co de aproximadamente 60% a 100% por peso, y que se deter­

mina por e l método que se describa a continuación.

Los siguientes ejemplos muestran lo s principios del in­
vento:

Ejemplo 1*

Se hidrogenaron doscientas cincuenta partes por peso 

de Oleorresina de pino f iltra d a , agiténdola en un autocla­

ve a 220*0. durante 8 horas con 10 partes por peso de ca-
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talizador de níquel Raney, a una presión de hidrogeno de 

66260 gramos. Se f i l t r ó  el producto hidrogenado, con el 

fin de separar e l catalizador. El producto hidrogenado 

obtenido fuó destilado a presión normal, consiguiéndose 

un aceite y una resina, que una vez analizados, aousaróqt 

los resultados mostrados en el cuadro que aparece a con­
tinuación.

Ejemplo 29

Se hidrogenaron doscientas partes por peso de oleorre- 
sina de pino f iltr a d a , agitándola en un autoclave a 206SC 

a 2iesc durante 3 horas con 10 partea por peso de c a ta li­
zador de níquel de Raney, y a una presión de hidrógeno de 

76880 a 180.070 gramos por centímetro cuadrado. El produc­

to hidrogenado fue diauelto en acetona, filtrad o , evapo­

rándose la  acetona, y el producto resultante fuá d estila­

do a presión reducida y dió un aceite y una resina, de cu­

yo an álisis se obtuvieron loa resultados mostrados en el 

cuadro que aparece a continuación.
Ejemplo 88
Se hidrogenaron ciento treinta y siete  y ocho décimas 

partos por peso de oleorresina de pino f iltra d a , agitándo­
la  en un autoclave con catalizador de platino durante 7 

horas a úna presión de hidrógeno de 2620 a 2760 gramos 
por centímetro cuadrado y en presencia de una temperatura 

de entro 27*0 y 29sc. De ello resultó la introducción en 

la  oleorresina de 1,43 partes por peso de hidrógeno. El 
producto hidrogenado se disolvió en acetona, se f i l t r ó ,  se 

evaporó la  acetona y el producto conseguido se destiló  a 
una presión en parte reducida, obteniéndose un aceite y unt 

resina que analizados acusaron los resultados mostrados 

en e l  cuadro que apareoe a continuación.



El catalizador de platino que ae nao, fpá preparado 
oomo sigue: Se añadió una solución da cloruro da platino, 

conteniendo 1,4 partes por peso de platino en 15 partee 

por peso de solución, a 2,8 partea por peso de nitrato de 

sodio, calentándose el conjunto hasta su solución, se aña­

dió el conjunto anterior a 12,7 partea por peso de kiesel- 
guhr (f ilte r-c e l)  y se movió la  mezcla hasta que resultó 

uniforme. El material sólido húmedo se calentó en una mu­
f la  a 430*0 durante una hora y se dejó enfriar. A continua­

ción se lavó, dejándolo libre de cloruros y se*seoó, u t i l i ­
zándose en dicha forma.

Ejemplo 4*

Se hidrogenaron doscientas partes por peso de o leorresi­
na de pino filtrad a , agitándola en un autoolave con 25 

partea por peso de catalizador de níquel Raney durante 5 
horas, a una temperatura de entre 30S0 y 196*0 y a una 

presión de hidrógeno de 62280 a 145540 gramos por centí­

metro cuadrado. De ello  resultó la  introducción en la  oleo-- 

rreaina de 2,66 partea por peso de hidrógeno. El producto 

hidrogenado &e disolvió en acetona, se f i l t r ó ,  se evaporó 

la  acetona y el producto obtenido se destiló  bajo presión, 

parcialmente reducida, dando como resultado un aoeite y 

una resina cuyo an álisis arrojó los resultados mostrados 

en e l cuadro que se da a continuación*

Ejemplo 5*

Se hidrogenaron doscientas partes de oleorresina da p i­

no f iltr a d a , agitándola en pn autoclave con 26 partas por 
peso de cromita de cobre, a una temperatura de entre 243*0 

y 260*0 y a  una presión de hidrógeno de entre 34460 y 

166230 gramos por centímetro cuadrado, durante 6 horas.
De ello resultó la  introducción en la  oleorresina de 2,78
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partea por peso Re hidrógeno. El producto hidrogenado se 

disolvió en acetona, se f i l t r ó ,  se evaporó la  acetona, y 

el producto conseguido se destiló  baje presión parcial­

mente reducida, dando como resultado nn aceite y una re­

sina, cuyo an á lis is  arrojó los resultados que figuran en 
el cuadro que se da a continuación.

El siguiente cuadro muestra la  eantldad de aceites y 
resinas recuperadas por la destilación de los productos 

obtenidos que se citan en los ejemplos anteriores. Las 

c ifras correspondientes a "recuperación" se entienden por 

peso.

El "residuo sin polimerizar" representa los hldrocarbo- 

nos saturados en los aceites recuperados que no están po- 

limerizados por ácido sulfúrico. El percentaje de compues­

tos sin polimerizar se establece tratando los aceites con 

ácido sulfúrico concentrado. Se forma una mezcla que con­

tiene una fracción ligera y otra pesada. La fracción pesa­

da, que contiene los materiales polimerizados que se hayan 

formado, se aparta sometiendo la mezcla a movimiento cen­

trífugo. La fracción ligera que queda, representa los com­

puestos no pollmerizables. Cuando se ensayan en la forma 

descrita los aceites obtenidos mediante la  deetilaoión de 
oleorresina cruda, se comprueba una polimerización 100% 

de los mismos, lo cual demuestra que comprenden casi ex­

clusivamente compuestos no saturados. El heoho de que los 

aoeitee obtenidos según los ejemplos anteriores muestran 

un grado de polimerización bastante mas reducido al aer 

sometidos al citado tratamiento, prueba que la  no satura­

ción ha quedado reducida notablemente, lo cual constituye 
un paso decisivo hacia una mayor estabilidad.
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cruda

t*.
asina Ejemplo 1 Ej ampio 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 6

Aoeiti Resina Aceite Res.' Ao.Res. Ao.Res Ae .Resina Ac.ResinaReoupera<- 
oión 66 145 42 143 28 119 23 84 51 129 29 121
Residuo 
sin poli- 
merizar 0% < * 66% * * 80% - 69% - 72% - 69% -
Color H - H - - W6 - H K H
Nb20 1.5446 1.5296 - 1.527C - 1.5280 - 1.5230 - 1.5275
Tiocianato
número 96.0 - - 51 ¿5 - 40.0 - 45.0 - 30.0 - 48.0

*' 325

Las oleorrealnas conseguidas con arreglo a l presento inven­

to y los productos que se obtengan de la s  mismas, están sa­

turados total o parcialmente, según se desprende del cua­

dro anterior, y por consiguiente, ofrecen ana resistencia 

mucho mayor a la  descomposición y a lo s rayos u ltra  vlole-

330

335

ta . Se pueden emplear ventajosamente y sin necesidad de 

otro tratamiento, en pinturas y barnices. Además son u t i l i ­

zadles en varias industrias, ta les como la fabricación de 

resinas de a lta  calidad, barnices, aceite de b r illo , linó­

leo, papel, jabón, etc.

Queda entendido que con arreglo a loe procedimientos 

del invento estas oleorresinas perfeccionadas se pueden 

conseguir lo mismo por lotes que por procedimiento conti­

nuo. Desde luego, es preferible un proceso continuo.

Queda entendido que los detalles y ejemplos anteriores 

se dan únicamente a titu lo  de ilustración , y que el inven­

to, ta l como se ha descrito en lineas generales y tal como 

se reivindica, no queda de ningún áedo limitado por e llo s .

340 N O T A
En resumen: La Patente de Invención, cuyo registro  se 

so lic ita , recaerá sobre la s  reivindicaciones siguientes:



345

380

365

860

366

870

1) Un método de perfeccionar una oleorresina natural, 

comprendiendo la  fase de tratamiento de dicha oleorresiaa 

coa hidrógeno al contactó con na catalizador de hldrogena- 

oión (ta l como, por ejemplo, cualquiera de los cataliza­

dores antes citados), produciéndose de este modo un mate­

r ia l  altamente resistente a la  descomposición.

2) Un método según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque la  oleorresina sometida a tratamiento se obtiene 

de la clase de árbol, conocido por "Pináceas".

3) Un método según la s  reivindicaciones 1 o 2, caracte­

rizado porque la  oleorresina se trata  con hidrógeno en 
contacto con un catalizador activo de hidrogenación de 

níquel Raney, a una temperatura comprendida entre unos

76*0 y unos 200*0, y a una presión comprendida entre unos 

14060 gramos por centímetro cuadrado y unos 56260.gramos

por centímetro ouadrado.

4) Un método según la s  reivindicaciones 1 o 2, caracte­

rizado porque la  oleorresina se trata con hidrógeno en 

contacto con un catalizador activo de hidrogenación, de 

platino, a una temperatura comprendida entre unos 20*0 y 

unos 85*0, y a una presión comprendida entre unes 1056 

gramos por centímetro cuadrado y unos 14060 por centíme­

tro ouadrado.
5) Un método según las reivindicaciones 1 o 2, careóte 

rizado porque se trata  la oleorresina con hidrógeno, en 

contacto con un catalizador activo de hidrogenación de
cromita de cobre, a una temperatura comprendida entre unos

100*0 y unos 250*0, y a una presión comprendida entre unos 
14060 gramos por centímetro ouadrado y unos 56260 gramos 

por centímetro cuadrado.

6) Un método según la s  reivindicaciones anteriores,
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caracterizado porque el producto oleorresinoao obtenido 

as sumamente resistente a la  descomposición, y porque, de­

bido al tratamiento que se le  aplica, sus ligaduras sin 

saturar se apartan, por lo menos en parte, mediante satu­

ración con hidrógeno.

7) Se reivindica, por ultimo, como objeto sobre el que 

ha de recaer la Patente de Invención que se so lic ita  

"PERFECCIONAMIENTOS EN O RELATIVOS A OLEOBRESINA".
Todo conforme queda descrito en la  presente Memoria, 

que consta de 14 páginas escritas a máquina por una sola 
cara.

Madrid, 10 de Octubre de 1941

; ALFONSO UNSBIA
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